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EP0193885B1 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Verbindungen der allgemeinen Forme! ! 
in der 

X Fluor, Chlor, Brom, S0 2 Y, OH, OCHs, OC 2 H 5l OC3H7, OC4H9, OCHsCeHs, OC B Hn, OCbHs, 
OC 6 H4CH 3f OCehUCI, SH, SCH3, SC2H5, SC3H7, SC 4 H 7f SCH 2 C e H5, SC2H4OH, SCH2COOCH3, 
SCH 2 COOC2H 5j SCsHu, SC 6 H 5 Oder SC 6 H 4 CH3, 

Y Alkyl, Alkenyl, Cycioalkyl, Aralkyl, Aryl, Chlor oder gegebenenfalls substituierles Hydroxy oder 
Amino, 

R Wasserstoff, Ci- bis C 4 -Alkyl, CI, Br. NO, N0 2 , S0 3 H, CHO, CN, CH3CO, C 2 H 5 CO, C 6 H 5 CO, 
CH 3 S02. C 2 HsS0 2l C6HsS0 2 oder ein Rest der Formel -CH=T, wobei T der Rest einer methylenaktiven 
Verbindung oder eines Amins ist, 
R1 Wasserstoff, Acyi oder gegebenenfalls substituierles Alkyl, Cycioalkyl oer Alkenyl, 
20 R 2 Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder Alkenyl, 

R1 und R 2 zusammen mit dem Stickstoff ein gesattigter Heterocyclus und 
R1 unci R 2 zusammen ein Rest der Formel 

25 =CH-N 
sind. 

Reste Y sind beispielsweise CH 3 , C 2 H 5 , C3H7, C 4 H 9( C e Hi 3 , C 6 Hn, CaHff.CeHs-CHs!, CeHs-CHj)- 
CH 2 , C 6 H 5 , CI-C6H4, C4H9-C6H4, CI, OH, CH3O, C 2 H 5 0, C3H7O, C4H9O, C 6 H 5 -CH 2 0, CbHs- 
*° CH 2 0. C 6 H5-CH 2 -CH 2 0, CeHsO, CICSH4O, CH3C6H4O, NH 2 , NHCH3, N(CH 3 ) 2 , NHC 2 H 5 , 
N(C 2 H 5 ) 2l NHC4H9, N(C 4 H 9 ) 2f NHC 6 H 5 , NHC 6 H 5 , NHC 6 H4-CH 3 , NHC6H4CI oder NCH3C6H4. 

Hethylenaktive Verbindungen der Formel H 2 T sind beispielsweise Verbindungen derFormel 

wobei Z Cyan, Nitro, Alkanoyl, Aroyl, Alkylsulfonyl, Arylsulfonyl, Carboxyl, Carbonester oder gegebe- 
nenfalls substituiertes Carbamoyl ist, sowie die Verbindungen der Formeln: 
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./CN ,CN ,CN 



"^CD-NH-^ "^Nco-NH-^^-W "^^CONH-^- 0 ^ 
5 CN ^ 

u ' CN / CN /CN J 

10 H2C NCO-HH-0-OCH 3 - H2C VC0-NHhQ-Ci' ^ ^CON , CH 3 , , ' Tj"' 

H 3 C0 ^ ^ 0 

15 S | C " 3 l" 3 l" 3 | H3 

15 H 3 c-yAjKH3, hs^hh, f^Sr CM ' rir CN ' rY CH ' 

0>v^O 0> ^0 HO^nA-OH oi^N^OH 0*^k-Aoh 

CH 3 C G K 13 



20 

0 



rVO' ■*- l ~V- OOf- Of-'OOr 

25 B>»*-^0 CN H CN CN H H 2 NC0 

. OOt° • Ccw -Of- 

H COOC2H5 H I CN 

CH3 

35 ci— ^~\-CH 2 . CH3O— ^ V-CH2 . J**^ CH 2 CH 3 -N0 2 . C 2 K S -N0 2 . 



C1 "0-f H2 ' «*0-O-CH 2 . H,cXlcl 

cn In H3C ^Y^ CHs 



40 



CXjlo' hznXnX" 3 " h 2 nXX 

0 • 



:h 3 c 6 h s 



H3 \ / H3 



55 



60 



ff "~VC\ /C0 2 CH 3 /COj^Ha ,C0 2 CH 3 

I 1 C=CH 2 , H 2 C . H 2 C Oder H 2 C v /— n 

( ^*^N^* ^002^5 v C0 2 C<,H 9 v C0NH--^^ 

CH 3 

Einzelne wichtige Verbindungen der Formel 
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H2C sind : 



„CN ^CN ^CN 

H 2 C(CN) 2 , H 2 C^ . H 2 C , H 2 C 

^C00CH 3 ^CO0C 2 H 5 ^C00C 4 H 9 



H 2 C 

^C00C 6 H 5 



10 ^CN ,CN ^CN ^CN ^CN 

H2C . H 2 C B H 2 C , h 2 C Oder H 2 C 

^C0NHCH 3 ^C0NHC 2 H 5 ^CONHCeHs v C0CH 3 ^COC B H 5 
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sowie 



CN H 



C0 2 CH 3 
C0 2 CH 3 " 



CN 



NCH 2 C 



N N 



C 6 H 5 



Oder 



H 2 C^ 



C0 2 CH 3 



C0NHC 6 H S 



Aminreste T sind z.B. =N-CeH 5 , ^N-CehUCHs oder allgemein Reste der SchifF schen Basen der Ami- 
ne. 

Als Alkyireste fur R sind 2.B. CH3, C 2 H 5 , C3H7 oder C4H9 zu nennen. 

Reste Ri und R* sind neben Wasserstoff im Rahmen der allgemeinen Definition z.B. gegebenenfalls 
durch Chlor, Brom, Cyan, Hydroxy, Ci- bis C4- Aikoxy, Ci- bis Ca-Aikanoyloxy, Ci- bis Cs-Alkoxycar- 
bonyi, Phenyl oder Tolyl substituiertes Ci- bis C^AIkyl, C 3 -bis C 5 -Aikenyl oder C 5 - bis CrCycloalkyl. 

Im einzelnen seien beispieisweise genannt CH 3 , C^Hs, C3H 7f C4H9, C2H4OH, CH 2 CHOHCH 3f 
C2H 4 CN, C2H4OCH3, C2H4OC2H5, C2H 4 OC4H 9l C 2 H40C0CH 3| C2H4OCOC2H5, 
C2H40COC 8 Hi7, C2H4COOCH3, C2H4COOC2H5, C 2 H4COOC4H 9l C2H 4 COOC 8 Ht7, CH 2 C 6 H 5l 
C2H4C 6 H 5 , CH2C6H4CH3, C 2 H4C6H4CH 3> Cyclohexyl, Cycioheptyl, Ally) oder Methallyl. 

Zusammen mit dem Stickstoff sind Ri und R2 z.B. Pyrrolidino, Piperidino, Morpholino, Piperazino oder 
N-Methylpiperazino. 
Reste der Formel 



=CH-N 



^R2 



=CH-N{CH 3 ) 2 , =CH-N(C 2 H 5 ) 2 oder ^CH-N^" 3 

^C 6 H 5 

50 Zur Herstellung der Verbindungen der Formel I mit R = H oder Ci- bis C4-Alkyl kann man Verbindungen 
der Formel II 



^CN 
R-CH 2 C=C 

55 I ^CN 

mit Schwefel abgebenden Verbindungen umsetzen. In die Verbindung der Formel I mit R = H konnen 
durch elektrophile Substitution Reste R nach den Qblichen Methoden eingefuhrt werden. 
Weiterhin kann die Verbindung der Formel I mit R = H und X = OH auch dadurch hergestellt werden, 
60 daB man die Verbindung der Formel 
CICH2COCI 

mit Malodinitri! umsetzt und anschlieBend mit einem Sulfid reagieren laBt. 

Einzelheit n der Herstellung konnen den Beispielen entnommen werden, in denen sich Angaben uber 
Teile und Prozente, sofem nicht anders vermerkt, auf das Gewicht beziehen. 
65 In der japanisch n Offenlegungsschrift 84/42376 von Nippon Kayaku Co. ist angegeben ,daB man 
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durch Umsetzung von Mercapto ssigestern mit Malodinitril Verbindungen der Forme! I erhalten wOrde. 
Wle jedoch schon aus J. Org. Chem. 38, 3616 (1973) sowle J. Heterocyclic Chem. 1§, 1541 (1979) herv r- 
geht, trifft das nicht zu, denn bei diesen Reaktionen entstehen ausschlieBlich Thiazolderivate. 

Die Verbindungen der Formel I eignen sich sowohl als Diazo- als auch als Kupplungskomponenten, so- 
fernR = Hist 

Von besonderer Bedeutung als Diazokomponenten sind Verbindungen der Formel (a 



X1v.j -^CN 



in der 

X* Chlor, Hydroxy,, Cr bis C4-Alkoxy oder -Alkylthio, Methylsulfonyl, Phenyisulfonyl, Hydroxysul- 
fonyl, Phenoxy Oder Phenylthio und 
15 B Wasserstoff, Ci- bis C4-Alkyt, Formyl, Acetyl, Nitro, Hydroxysulfonyl oder Cyan sind. 
Weiterhin bevorzugt sind Verbindungen der Formel la, in der 
X* Chlor, Methoxy, Ethoxy, Phenylthio, Methylsulfonyl oder Phenyisulfonyl und 
B Formyl sind. 

Weiterhin bevorzugt sind Verbindungen der Formel la, in der 
20 Xi Chlor, Methoxy, Ethoxy, Phenylthio, Methylsulfonyl oder Phenyisulfonyl und 
B Cyan sind. 

Weiterhin bevorzugt sind Verbindungen der Formel la, in der 

Xi Chlor, Methoxy, Ethoxy, Phenylthio, Methylsulfonyl oder Phenyisulfonyl und 

B Nitro sind. 

2- Weiterhin bevorzugt sind Verbindungen der Formel la, in der 

Xi Chlor, Methoxy, Ethoxy, Phenylthio, Methylsulfonyl oder Phenyisulfonyl und 
B Hydroxysulfonyl sind. 

Weiterhin bevorzugt sind Verbindungen der Formel la, in der 
Xi Chlor, Methoxy, Ethoxy, Phenylthio, Methylsulfonyl oder Phenyisulfonyl und 
30 B ein Rest der Formel CH=T ist, wobei T 

-s 

35 bedeutet und 

Z Wasserstoff, Cyan, Carboxyl, Carbonester, gegebenenfalls substituiertes Carbamoyl, Benzimida- 
zolyl, Benzoxazolyl oder Benzthiazolyl 1st 
Als Kupplungskomponenten sind besonders wertvoli Verbindungen der Formel lb 

40 Xt>v ^CN 

45 in der 

B 1 Wasserstoff, Ci- bis C4-Alkyl, Cz- oder C3-Hydroxyalkyl, Cyanethyl, Ci- bis C4-Alkoxycarbonyl- 
ethyl, Ci- bis C4- Alkanoyloxyethyl, Allyl, Benzyl, Phenylethyl oder Cyclohexyl und 

B2 Wasserstoff, Ci- bis C4-Al^l, C2- oder C3-HydroxyalM, Cyanethyl, 

Ci- bis C4-A!koxycarbony!ethyl, Ci- bis C4-Alkanoyloxyethy) oder Allyl sind und 
50 X 1 die fOr Formel la angegebene Bedeutung hat 

Aus der FR-A 2 190 883 sind Azofarbstoffe bekannt, die Diazokomponenten auf Thiophenbasis auf- 
weisen. Bei denjenigen Farbstoffen, deren Diazokomponenten unter die obengenannte Formel I fallen, 
waren diese Thiophenderivate aber nicht hersteilbar. 

Die DE-A 2 553 621 sowie die DE-A 2 304 201 beschreiben jeweils 2-Aminothiophene, die in Ringpositi- 
55 on 4 entweder unsubstitulert oder durch Methyl, Phenyl oder Nitrophenyl substituiert sind. 

SchlieBiich sind aus der EP-A 150 034 solche 2-Aminothiophene bekannt die denen der Formel I ahn- 
lich sind, jedoch in Ringposition 4 anstelle einer Hydroxysulfonylgruppe einen Carboxylrest aufweisen. 
Es wurde nun aber gefunden, daB eln m'rttels dieser Diazokomponente hergestelfter Azofarbstoff im 
Vergleich zu einem Azofarbstoff, der mittels erfindungsgemaBen Diazokomponente hergestellt wurde, 
60 anwendungstechnische Mangel zeigt. 
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Beispi 11 

C 2 H 5 0-s- ^CN 



tf 



136 Telle 2-Cyan-3-ethoxicrotonsaurenitril werden in 200 Teilen N-Methylpyrrolidon gelost und mit 32 
Teilen SchwefeiblQte versetzt. Nun gieBt man 25 Telle Triethylamin zu. Dabei erwarmt sich das Reakti- 
onsgemisch und der zunachst suspendierte Schwefel geht in Ldsung. Bei Erreichen von 50°C wird mit ei- 
nem Wasserbad gekuhlt und die Temperatur auf 40-50°C gehalten. Nach 2 Stunden wird die Ware L6- 
15 sung mit 1000 Teilen Wasser versetzt, wobei das Reaktionsprodukt kristaliin ausfallt. Es wird abge- 
saugt, mit Wasser gewaschen und bei 60°C im Vakuum getrocknet Man erhalt 142 Teile 2~Amino-3- 
cyan-4-ethoxithiophen in Form leicht braunstichiger Kristalle, die beim Lagem stark nachdunkeln. Eine 
aus Toluol umkristallisierte Probe zeigt einen Schmelzpunkt von 145-146°C und folgende Analysenwerte: 
C7H8N2OS (168) 
20 ber.: C 50,0 H 4,8 N 1 6,7 O 9,5 S 1 9,0 
gel: 50,0 4,9 16,8 9,8 18,9 

lR- und NMR-Spektren stehen mit der Konstitution im Einklang. 
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Beispiei 2 



30 



40 



55 



^S^NH 2 



600 Teile Dimethylformamid, 40 Teile Triethylamin und 128 Teile SchwefeiblQte werden bei Raumtempera- 
tur geruhrt Nun gibt man anteilweise 544 Teile 2-Cyan-3-ethoxicrotonsaurenitriI in dem MaBe zu, da8 
die Temperatur des Reaktionsgemisches sich ohne Heizung bei 40 - 45 °C halt Nach beendeter Zugabe 
ruhrt man 4 Stunden nach und versetzt dann mit 4000 Teilen Wasser. Man stellt die Kristallsuspension 
35 durch Zugabe von Essigsaure neutral und arbeitet wie in Beispiel 1 beschrieben auf. 1 
Ausbeute: 623 Teiie 2-Amino-3-cyan-4-ethoxyithiophen, das sind 92,7 % der Theorie. 



Beispiel 3 

HOn^ ^CN 



H 2 

45 Zu einen siedenden Gemisch aus 168 Teilen 2-Amino-3-cyan-4-ethoxithiophen und 500 Raumteilen Met- 
hanol wird eine Losung von 20 Raumteilen cone. Salzsaure in 100 Raumteilen Wasser getropft. Man 
kocht noch 2 Stunden unter ROckfluB, verdunnt mit 400 Raumteilen Wasser und saugt ab. Nach dem Wa- 
schen mit Wasser und Trocknen erhalt man 136 Teile 2-Amino-3-cyan-4-hydroxithiophen. Eine aus Es- 
sigsaure umkristallisierte Probe schmilzt nicht bis 300 °C und zeigt foigende Analysenwerte- 

5P C5H4N2OS (140) 

ber.: C 42,9 H2,9 N20.0 011,4 S22.9 
gef.: 43,0 3,0 19,7 11,8 22,5 

Das Produkt ist laut IR-Spektrum identisch mit der nach Beispiel 4 hergestellten Verbindung. 



60 ^S^NH2 

Zu einem Gemisch aus 178 Teilen Chloracetylochlorid, 104 Teilen Malonsaure dinitril und 900 Teilen Dime- 
thylformamid werden unter Eiskuhlung 350 Teile Triethylamin getropft. Man ruhrt die Losung noch 1 h bei 
Raumtemperatur, gibt si dann in eine Mischung aus 294,5 Teilen iner 40 %igen waSrigen Ammoniumsul- 
65 fidlosung, 1 000 Teilen Eis und 1 000 Teilen Wasser und ruhrt das Reaktionsgemisch noch 3 h bei Raumtem- 
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30 



peratur. Der entstandene Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Man 
erhalt 137 Teile (62 % d. Th.) 2-Amino-3-cyan-4-hydroxy-thiophen. 

Schmp.: > 300 °C (aus Eisessig), IR (KBr): 3260, 3061 (NH 2 ), 2219 (C=N), 1668, 1641 cnri (C=0). 



Beispiel 5 



H 3 



G^S^<NH 2 



194 Teile Triethylorthopropionat und 66 Telle Malodinitril werden am absteigenden KOhler 1 h be! 100 °C 
gerOhrt. Zum Entfemen flOchtiger Bestandteile wird 30 Minuten lang Vakuum angelegt und dann erkal- 
ten gelassen. Man nimmt in 150 Raumteilen Dimethylformamid auf und gibt 32 Teile Schwefelblute zu. Nun 

15 werden 100 Raumteile Triethylamin zugetropft, die Temperatur wird durch KQhlen bei < 60 °C gehalten. 
Man rOhrt noch 2 h bei 50 °C nach, setzt 500 Teile Wasser und 1 50 Teile cone. Salzaure zu und kocht 1 h. 
Nach dem Erkalten wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet Man erhalt 131 Teile 2-Ami- 
no-3-cyai-4-hydroxi-5-methylthiophen. Die Verbindung ist alkalildsKch, eine aus Pentanol umkristalli- 
sierte Probe schmilzt bei 275 - 276 °C und zeigt folgende Analysenwerte: 

20 CeHsN 2 OS (154) 

ber.: C 46,8 H 3,9 N 18,2 O 10,4 S 20,8 
get.: 47,0 4,2 17,9 10,3 20,5 



Beispiel 6 



C 2 H 5 0\j ^-CN 



NHCOH 



Zu 500 Teilen Acetanhydrid werden bei Raumtemperatur 200 Teile Ameisensaure getropft und nach 2 
Stunden 168 Teile 2-Amino-3-cyan-4-ethoxithiophen eingetragen. Man ruhrt 4 h bei 50 °C und laBt dann 
1000 Teile Wasser in der Warme zulaufen. Nach dem Erkalten wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen 
und getrocknet. Man erhalt 174 Teile 2-Formylamlno-3-cyan-4-ethoxhhiophen von Schmelzpunkt 191 - 
35 1 92 °C (aus Pentanol). 

BQispM7 



40 C 2 H50v^ ^CN 



HC0CH 3 

100 Teile wasserfreies Natriumacetat werden in 400 Raumteile Acetanhydrid eingetragen. Dazu gibt man 
45 168 Telle 2-Amino-3-cyaiv4-ethoxlthiophen und kocht 4 h unter RQckfluB. Dann tropft man in der Warme 
800 Teile Wasser zu, ISGt erkalten und saugt ab. Nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen erhalt 
man 194 Teile 2-AcetyIamino-3-cyan-4-ethoxithiophen vom Schmelzpunkt 242 - 243 °C (aus EssigsSu- 
re). 

CsHioN^S (210) 
50 ber.: C 51,4 H 4,8 N 13,3 0 15,2 S 15,3 
get: 51,2 4,7 13,3 15,5 15,2 

Analog wurde 2-Propionylamino-3-cyan-4-ethoxithiophen hergestellt, Schmelzpunkt 223 - 224 *C (aus 
Pentanol). 

55 Beispiel 8 

CzHsCK- ^CN 



60 ^S^^NHC0CH 2 C1 

168 Teile 2-Amino-3-cyan-4-ethoxiothiophen werden in 500 Raumteilen Di methylformamid gelost. Dazu 
gibt man 101 T ile Triethylamin und tropft bei 50 °C 130 Teile Monochl racetylchlorid zu. Man ruhrt 4 h bei 
50 °C nach und tragt dann das Reaktionsgemisch auf 2000 Teile Wasser aus. Nach dem Absaugen, Wa- 
65 schen mit Wasser und Trocknen erhalt man 240 Teile 2-(2-Chloracetylamino)-3-cyan-4-ethoxithiophen. 
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Eine aus Essigsaure umkristallisierte Probe schmilzt bei 243 - 244 °C und hat einen Chloraehalt von 14,1 
% (ber. 14,5%). * 



Beispiei 9 



TO 



In 1000 Teilen Essigsaure werden 90 Teile wasserfreies Natriumacetat und 160 Teile Phthalsaureanhy- 
15 drid gelost. Dazu gibt man 168 Teile 2-Amino-3-cyan-4-ethoxithiophen und kocht 6 h unter RQckfiuB. 
Man verdunnt mit 500 Teilen Wasser, laBt erkalten und saugt ab. Nach dem Waschen mlt Wasser und 
Trocknen erhalt man 203 Teile 2-Phthaloylimino-3-cyan-4-ethoxithbphen mit einem Schmelzpunkt von 
173- 174«C (aus EssigsSure). H 

20 Beispiei 10 

Zu einer Losung von 200 Teilen Dimethylformamid in 2000 Raumteilen Toluol werden unter KQhlen bei 
10 - 20 °C 350 Teile Phosphoroxitrichlorid zugetropft Dann tragt man 168 Teile 2-Amino-3-cyan-4-etho- 
xlthiophen ein und ruhrt 8 Stunden bei 40 °C. Nach dem Erkalten werden die abgeschiedenen Kristalle 
25 abgesaugt, mit Ethylacetat gewaschen und im Vakuum bei 30 «C getrocknet Man erhalt 271 Telle einer 
Verbindung der Konstitution 



CzHsO-s^—^CN 

H 3 C \ I I /C«3 
30 N=HC^S^NH-CH=i' 



+ + 



CH=N 2 CI 

mit einem Cle-Gehalt von 19,9 % (ber. 20,2 %), Schmelzpunkt 159 - 160 °C. 
Beispiei 1 1 



C 2 H 5 0>^ ^-CN 



OHO'Vs^NHCOrl 

in ein Gemisch aus 1500 Raumteilen Chloroform und 250 Teilen Dimethylformamid werden unter EiskOh- 
lung 400 Teile Phosphoroxitrichlorid eingetropft Dann gibt man 168 Teile 2-Amino-3-cyan-4-ethoxithio- 

45 phen zu und kocht 4 h unter RuckfluB. Beim Erkalten scheiden sich farblose Kristalle ab. Man verdunnt 
mit 500 Raumteilen Ethylacetat, saugt ab und wascht die Kristalle mit Ethylacetat nach. Der Kristallku- 
chen wird in 2000 Teile Eiswasser eingetragen und unter ROhren mit Natroniauge auf pH =8 gestellt. 
Nach 4 Stunden wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhalt 176 Teile 2-Formyl- 
amino-3-cyan-4-ethoxi-5-formylthiophen. Eine aus Pentanol umkristallisierte Probe schmilzt bei 230 - 

50 231 °C und zeigt folgende Analysenwerte: 
C9H8N2O3S (224) 

ber.: C 48,2 H 3,6 N 12,5 O 21,4 S 14,3 
get.: C 48,3 H 3,9 N 12,7 O 21,1 S 14,5 

55 Beispiel12 

In 2000 Raumteile Methanol werden 224 Teile 1-Formylamino-2-cyan-3-ethoxi-4-formylthiophen und 
120 Teile Hydroxylammoniumchlorid eingetragen und bei Raumtemperatur geruhrt Dazu gieBt man eine 
L6sung von 80 Teilen Natriumacetat in 300 Teilen Wasser und kocht 6 Stunden unter RQckfiuB. Nach 
60 dem Erkalten verdunnt man mit 1 000 Teilen Wasser und saugt ab. Man erhalt nach dem Trocknen 232 Tei- 
le einer Verbindung der Konstitution 
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C 2 H 5 0\. ^CN 

hon=hcA s Anhcho 

in Form farbloser Kristalle. Bn aus Pentanol umkristallisierte Probe schmilzt bei 255 - 256 °C und zeigt 
die folgenden Anaiysenwerte: 
C9H9N3O3S (239) 

ber.: C 45,2 H 3,8 N 17,60 20,1 S 13,4 
get.: C 45,2 H 3,7 N 17,4 O 20,1 S 13,3 

Beispiel 13 



^CH 3 

20 Zu 600 Teilen Dimethylformamid werden unter BskOhlung 87,2 Telle PhosphoroxHrichlorid getropft 
Man ruhrt das Gemisch 0,5 h bei 5 - 10°C, gibt dann 66,5 Teile 2-Amino-3-cyan-4-hydroxy-thiophen zu 
und erhitzt die Losung 1 h auf 70 °C. AnschlieBend tragt man das Reaktionsgemisch in 2000 Teile Bswas- 
ser ein, filtriert ab und versetzt das Rltrat unter RQhren mil 350 Teilen Natriumacetat Das danach aus- 
fallende Produkt wird abgesaugt, mrt Wasser gewaschen und getrocknet Man erhalt 69,8 Teile (69 % d. 

25 Th.) N,N-Dimethyl-N'-(4^lor-3-cyar^ 

Schmp.: 67 °C (aus Toluol/Hexan), IR, (KBr): 3090 (CH), 2222 (CaN), 1636 cm~i (C«N). 



Beispiel 14 



^S^NH-C-H 



35 4,5 Teile N i N-Dimethyl-N , -(4-chloro-3-cyan-thienyl-2-)-formamidin werden in einer Mischung aus 20 
Teilen Ameisensaure und 20 Teilen Wasser 1 h zum Sieden erhitzt Nach dem AbkOhien auf Raumtempe- 
ratur wird das Produkt abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet Man erhalt 3 Teile (77 % d. 
Th.) N-(4-chlor-3-cyan-thienyl-2-)-formamid. 
Schmp.: 241 °C, IR (KBr): 2222 (C=N), 1678, 1646 cm-1 (C=0). 



Beispiel 15 



Br^S-^>N=CH-N^ CH3 • HBr 

50 10,7 Teile N f N-Dime%^N , -(4-chlor^Kyal^-thienyl-2)-for^narnidin werden in 100 Teilen Bsessig ge- 
I5st, dann tropft man zu der L6sung 8 Teile Brom und erhitzt das Gemisch anschlieBend 3 h zum Sieden. 
Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur saugt man den entstandenen Niederschlag ab, wascht ihn mit 
Eisessig, dann mit waBriger Nalriumbisulfitlosung und dann mit Wasser und trocknet Ihn. Man erhalt 13,4 
Teile (72 % d. Th.) N,N-Dlmethyl-N'-(5^brom-4-^lor-3-cyan-thienyl-2)-formamidin-hydrobromid. 

55 Zers.-P.: 223 IR (KBr): 2220 (CsN), 1 692, 1 633 crn^ (C=N). 

Beispiel 16 

60 ClV- -^CN 

0HcA kS -XN=CH~N^ CH3 

65 Zu 700 T ilen Dim thylformamkJ werden unter EiskOhlung 191 Teile Phosphoroxitrichlorid getropft, die 
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Mischung wird noch 0,5 h bei 5 - 10 °C geruhrt, dann werden 70 Teile 2-Amino-3-cyan-4-hydroxy-thio- 
phen eingetragen. Man ruhrt die Losung noch 1 h bei 70 °C und gibt sie dann in 2000 Teile Wasser. Der 
entstandene Ni derschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Man rhalt 116 Teile 
(96 % d. Th.) N^N-Dimethyl-N'^^hlor-S-cyan-S-formyMhienyl-aHomiamidin^ 
Schmp.: 186 °C (aus Toluol), IR (KBr): 2220 (CfeN), 1657, 1623 cnV» (C=0, C=N). 

Beispiel 17 

0HC^S-^NH 2 



48,3 Teile N,N-Dimethyl-N-(4K:hlor-3^an-5-formyl-thienyl-20-formamidin werden in einer Mi- • 
15 schung aus 200 Teilen Ameisensaure und 200 Teilen Wasser 3 h zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkuhlen 
auf Raumtemperatur wird das Produkt abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet Man erhalt 
33,5 Teile (90 % d. Th.) 2-Amino-4-chlor-3-cyan-5-formyl-thiophen, 

Zers.-P.: 270 °C (aus Eisessig), IR (KBr): 3377, 3298, 3156 (Nhfe), 2216 (C=N), 1623 cnri (C=0). 



20 Beisoiel 18 



Cl\ ^CN 

^CH 3 



Man erhitzt eine Mischung aus 9,7 Teilen * N,N-Dimethy!-N'-(4-chlor-3-cyan-5-formyl-thienyl-2- 
)formamidin, 2,8 Teilen Hydroxylamin-hydrochlorid, 3,3 Teilen Natriumacetat und 50 Teilen Dimethylfor- 
mamid unter Ruhren 3 h auf 50 °C. AnschlieBend gibt man die-Losung in 200 Teile Wasser, saugt den Nie- 
30 derschlag ab und trocknet ihn. Man erhalt 8,5 Teile (83 % d. Th.) N,N-Dimethyl-N-(4-chlor-3-cyan-5- 
(N-hydroxy-formimidyl-thieny!-2-)-formamidin 
Schmp.: 199 g C (aus Eisessig), IR (KBr): 2220 (CfeN), 1639 cm-1 (C=N). 



BeispieM9 



C1 N < CN 

^CH 3 



Zu 70 Teilen Dimethylformamid werden unter BskQhlung 4,6 Teile Phosphoroxrtrichlorid gegeben, an- 
schlieBend rOhrt man die Mischung noch 0,5 h bei 5 - 10 °C und tragt dann 7,7 Teile N,N-Dimetiiyl-N'-(4- 
chlor-3-cyan-5-(N-hydroxy-formimidyl)-thlenyl-2)-formamidin ein. Die Losung wird noch 1 h bei 
Raumtemperatur geruhrt und dann in 200 Teile Wasser gegeben. Der entstandene Niederschlag wird ab- 
45 gesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhalt 6,1 Teile (85 % d. Th.) N,N-Dimethyl-N'-(4- 
chlor-3,5-dicyan-thienyl-2-)-formamidin. 

Schmp.: 226 °C (aus Eisessig), IR, (KBr): 2235, 2225 (CsN), 1 628 cm-1 (C=N). 



Beispiel 20 



C1 VT CN 



NH 2 

Eine Mischung aus 5,4 Teilen N,N-Dimethyl-N , -(4-chIoro-3,5-dicyan-thienyl-2)-formamidin, 40 Tei- 
len Ethanol und 4,5 Teilen konz. Salzsaure wird 2 h zum Sieden erhitzt, heiB filtriert und das Filtrat in 100 
Teile Wasser gegeben. Nach dem Absaugen des ausgefallenen Niederschlags wird dieser mit Wasser 
gewaschen und getrocknet. Man erhalt 3,8 g (92 % d. Th.) 2-Amino-4-chlor-3,5-dicyan-thiophen. 

Schmp.: 259 °C (aus Eisessig), IR, (KBr): 3435, 3334, 3206, (NH 2 ), 2210 cm-1 (CfeN). 
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Beispiel 21 

S CH 3 

21,3 Teile N.N'Dimethyl-N'^^chlor-S-cyan-thieny^Hormamidin werden unter Eskuhlung in 100 Tel- 
le 100 %ige Salpetersaure eingetragen. Man laBt die Mischung 1 h bei Raumtemperatur ruhren, fallt sie 
10 dann auf Eswasser, saugt den entstandenen Niederschiag ab und wascht ihn mit Wasser. Nach dem 
Trocknen erhalt man 18,8 Teile (73 % d. Th.) N.N-Dimethyl-N'^chlor-S- cyan-5-nitro-thienyl-2)-for- 
mamidin. 
Zers.-P.: 254 °C (aus Eisessig) 

15 Pejspi6l22 



20 



30 



45 



0 2 N^S^CnH2 



Eine Mischung aus 5,2 Teilen N t N-DimethyI-N'-(4K:hlor-3^an-5-nilrc-thienyl-2-)4ormamicnn, 50 
Teilen Ethanol und 5 Teilen konz. Salzsaure wird 3 h zum Sieden erhHzt und anschlieBend auf Eiswasser 
gegeben. Der Niederschiag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet Man erhalt 3,2 Tei- 
25 le (79 % d. Theorie) 2-Amino-4-chlor-3-cyan-5-nitro-thiophen. 

Zers.-P.: 227 °C (aus o-Dichlorbenzol) 



Beispiel 23 



C 2 H 5 0\. -^CN 

1 i ^CH 3 
0HC^S-^N=CH-N 

^CH 3 



35 In 700 Teile Dimethylformanid wurden unter Eiskuhlung 200 Teile Phosporoxirichlorid getropft Da- 
nach lieB man 168 Teile 2-Amino-3-cyan-4-ethoxithiophen (Bsp.1) einlaufen und ruhrte 4 Stunden bei 40 
°C nach. Nun wurden 100 Teile Methanol zugetropft und 200 Telle wasserfreies Natriumacetat eingetra- 
gen. Danach verruhrte man das Reaktionsgemisch mit 100 Teilen Eis und tropfte 300 Teile 50 %ige Natri- 
umhydroxidlosung zu. Man rOhrte uber Nacht, saugte ab und wusch mit Wasser. Nach dem Trocknen er- 

40 hielt man 1 81 Teile der Verbindung der angegebenen Konstitution mit einem Schmelzpunkt von 1 32 - 1 33 °C. 
Analyse: 
CiiHi3N 3 02S(251) 

ber.: C 52,6 H 5,2 N 1 6,7 O 1 2,8 S 1 2,8 
gef.: C 52,7 H 5,3 N 1 6,7 O 12,9 S 1 2,5 



Beispiel 24 



C 2 H 5 0\. j^CN 

50 0HC^S^NH 2 

168 Teile 2-Amino-3-cyan-4-ethoxithiophen (Bsp. 1) werden in 500 Teilen Dimethylformanid gelost Da- 
zu tropft man unter Ruhren 200 Teile Phosphoroxitrichlorid. Die Reaktion 1st extotherm, die Zutropfge- 
schwindigkeit wird so eingestellt, daB die Temperatur der Reaktionsmischung 50 0 nicht ubersteigt. Man 

55 last 4 Stunden bei 50 0 nachrOhren, setzt 50 Teile Eis zu und ruhrt, bis eine Ware Ldsung entstanden ist. 
Diese L6sung !§Bt man in 2000 Teile 12,5 %ige NatriumhydroxidlSsung einlaufen und h§lt die Temperatur 
bei 20 bis 30°C Nach achtstOndige Ruhren bei Raumtemperatur wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen 
und getrocknet. Man erhalt 185 Teile 2-Amino-3-cyan-4-ethoxi-5-formylthiophen. Eine aus Pentanol um- 
kristallisierte Probe schmilzt bei 245 - 246 ° und zeigt folgende Analysenwerte: 

60 C 8 H8N20 2 S(196) 

ber.: C 49,0 H 4,1 N 14,3 O 16,3 S 16,3 
gef.: C 49,2 H 4,2 N 14,3 O 16,6 S 15,9 
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Beigpief 25 



5 



C2H5OOC" 



N 




158 Telle 2-Amino-3-cyan-4-ethoxithiophen (Bsp. 1) werden in 750 Teilen Dimethylformamid gelost und 
10 unter Kuhlen bei 20 - 30 0 mit 200 Teilen Phosporoxitrichlorid versetzt. Nach 8 stundigem RQhren tropft 
man ein Gemisch von 120 Teilen Cyanessigsaureethylester und 250 Teilen absolutem Ethanol zu und 
setzt danach 400 Telle wasserfreies Natriumacetat zu. Man riihrt Ober Nacht bei Raumtemperatur und 
verdunnt dann mit 1500 Teilen Wasser. Nach dem Absaugen, Waschen mit Wasser und Trocknen erhalt 
man 294 Teile der Verbindung obiger Formel in form brauner Kristalle. Eine aus Ethanol umkristallisierte 
- c Probe schmilzt bei 1 53 - 1 54 0 und zeigt folgende Analysenwerte: 
C16H18N4O3S (346) 

ber.: C 55,4 H 5,2 N 1 6,2 0 1 3,9 S 9,4 
gef.: C 55,1 H 5,2 N 16,1 O 14,0 S 9,4 

2Q Ersetzt man den Cyanessigsareethylester durch aquivalente Mengen der Methylenverbindungen 



CH2 , so erhalt man bei gleicher Arbeltsweise die folgenden Verbindungen: 
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^ I 1 ^CH 3 

C=HC>v.s-^N=CH-N 
7 "CH 3 
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6 

-CN 
-CN 
-CN 



z 

— CN 

-C00CHi>K 9 



20 r 



25 



h 3 cs^***^ 

€H 3 

CH 3 



30 NC>^rk^ 
0^N^<0 
CH 3 




S0 3 H 



Beispiel 26 



braune Kristalle 
gelbbraune Kristalle 

orangerote Kristalle 



Fp 

221-222° 

(Dimethylformanid) 

125-127° 
(Toluol) 



> 350° 

( Dimethylformanid ) 



gelbbraune Kristalle 293-294° 

( Dimethylformanid ) 



rotviolette Kristalle 275-276° 

( Dimethylformanid ) 



orangerot in Wasser > 350° 
loslich 



C 2 H 5 00C^ 



C2H5OV- ^CN 

NCk jTT ^CH 3 

DOC* X CH 3 



In 1500 Teile wasserfreies Ethanol werden 115 Telle Cyanessigsaureethylester und 251 Teile der nach 
55 Bsp.23 erhahenen Verbindung eingetragen, dann wird 2 Stunden unter RuckfiuB gekocht. Nach dem Er- 
kalten wird abgesaugt und bei 50 °C getrocknet. Man erhalt 278 Teile braune Kristalle, die Verbindung 
ist mit der nach Bsp. 25 erhaltenen identisch. 



Beispiel 27 



CaHsOv, ^CN 

C=HC-^S^NH 2 

C2H5OOC" 



60 
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In ein Gemisch aus 500 Teilen N-Methylpyrroliden, 500 Teil n Wasser und 200 Teilen cone. Salzsaure 
warden 346 Teile der nach Bsp. 26 erhaltenen Verbindung ingetragen und dann wird 4 Stunden bei 
100°C g rOhrt. Danach gibt man weitere 500 Telle Wasser zu, laBt erkalten und saugt ab. Nach dem Wa- 
schen mit Wasser und Trocknen erhalt man 284 Telle einer gelben Verbindung; 
Schmelzpunkt 222 - 223° (aus Essigsaure). 

Analyse: 
C^HtsNsOsS^I) 

ber.: C 53,6 H 4,5 N 14,4 0 16,5 S 1 1 ,0 
gef.: C 54,0 H 4,8 N 14,0 0 16,5 S 10,7 

Beispiel 28 



C 2 H 5 00C 

196 Telle 2-Amino-3-cyan-4-ethoxi-5-formylthiophen (Bsp. 24) und 125 Teile Cyanessigsaureethyfe- 
■ ster warden in 800 Teilen N-Mehtylpyrrolidon gelost und mit 20 Teilen einer gesattigten wassrlgen Natri- 
umacetatlosung versetzt. Man ruhrt 12 Stunden bei 25 9 und verdOnnt dann mit 2000 Teilen Wasser. 
Nach dem Absaugen und Trocknen erhalt man 259 Teile der Verbindung, die nach IR-Spektren mit der 
nach Bsp. 27 hergestellten Verbindung identisch ist. 



Beispiel 29 



C 2 H 5 0v^ ^CN 



In 1000 Teile Dimethylformanid werden 210 Teile 2-Acetylamino-3-cyan-4-ethoxithiophen (Bsp. 7) ein- 
getragen. Dazu laBt man innerhalb von 4 Stunden 200 Teile Phosphoroxitrochlorid tropfen. Nach 4 stun- 
digem Nachruhren bei 60 ° bringt man den entstandenen Kristallbrei durch Zugabe von 600 Teilen Eis in 
Losung. Diese Losung wird in 2000 Teile 12,5 %ige Natriumhydroxidlosung eingeruhrt und nach 6 Stun- 
35 den mit Salzsaure angesauert. Das ausgefailene Produkt wird abgesaugt und mit Wasser gewaschen. 
Man erhalt nach dem Trocknen 201 Teile 2-Acetylamino-3-cyan-4-ethoxl-5-formylthiophen. Eine aus Di- 
methylformanid umkristallisierte Probe zeigt einen Schmelzpunkt von 276-277 • und folgende Analysen- 
werte* 

C10H10N2O3S (238) 
40 ber.: C 50,4 H 4,2 N 1 1 ,8 O 20,1 S 1 3,5 
gef.: C 50,5 H 4,3 N 1 1 ,9 O 20,4 S 1 3,2 



Beispiel 30 



C 2 H 5 0\j ^CN 



HCOCH3 

50 Ein Gemisch von 1 000 Teilen Dimethylformanid, 1 000 Teilen Wasser, 1 00 Teile Hydroxylammoniumchlo- 
rid, 100 Teilen Natriumacetat und 238 Teilen der nach Bsp. 29 erhaltenen Verbindung wird 6 Stunden bei 
100 0 gerQhrt. Nach dem Erkalten verdOnnt man mit weiteren 1000 Teilen Wasser, saugt ab und trocknet 
bei 100 Das getrocknete Produkt wird in 900 Teilen Acetanhy drid 4 Stunden unter RQckfluB gekocht, 
das Acetanhydrid dann durch Zutropfen von 60 Teilen Wasser zersetzt. Nach dem Erkalten wird abge- 
saugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhalt 188 Teile 2-Acetylamino-3,5-dicyan-4-ethoxit- 
hiophen in Form graustichiger Kristalle. Eine Aus Dimethylformanid umkristallisierte Probe hat einen 
Schmelzpunkt von 267-268 °C und folgende Analyse: 
C10H9N3O2S (235) 

ger.:C51,1 H 3,8 N 17,9 0 13,6 S 13,6 
60 gef.: C 51 , 0 H 3,7 N 17,6 O 14,0 S 13,4 
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Beispiel 31 

CI CN 

5 C=CH— ^ V-N=CH-N 

HCT \ / ^CH 3 

S 

54.3 Teile N.N-Dimethyl-N'^^chlor-S-cyan-S-formylthienyl-aO-formamidin, 14,9 Teile Malonsaure- 
10 dinitril, 1 Teil B-Alanin und 200 Teile Dimethylformamid werden 1 h auf 100 °C erhitzt Nach dem Abkflhlen 
auf Raumtemp. saugt man das ausgefaliene orangefarbene Produkt ab, wascht es mrt Dimethylformamid 
und dann mil Wasser und trocknet es. Man erhalt 50 Teile (77% d.Th.) einer goldgelben Verbindung der 
oblgen Konstitulion. 

Schmp: 257 «C (aus DMF), JR (KBr): 2230, 2218 (CsN), 1625, 1569 crrr* (C^C, feN). 
15 Xmax(CH2Cl2): 458 nrn, e : 40 800 
C12H8CIN5S (289,5) 

ber.: C 49,7 H 2,8 C1 12,3 N 24,2 S 11,1 
gef.: C 49,6 H 2,7 C1 12,4 N 24,2 S 1 1 ,0 

20 peispje)32 



CI CM 

25 NC \ /. 



35 



40 



56 Teile 2-Amino4-chlor-3-cyan-5-formylthiophen, 19,8 Teile Malonsauredinitril, 1 Tell B-Alanin und 
200 Teile Dimethylformamid werden 3 h auf 100 °C erhitzt, anschlieBend gibt man die Reaktionsmischung 
30 auf Eiswasser. Der gelbe Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet Man 
erhalt 65,3 Teile (93 % d. Th.) der obigen Verbindung. 

Schmp: > 300 *C 



Beispiel 33 

OH CN 



Man legt 26 Teile Chloracetylchiorid und 39, 1 Teile Cyanessigsarethiomorpholid in 140 Teilen Dimethyl- 
formamid vor und tropft under Eiskuhlung 46,5 Teile Triethylamin zu. Nach einstundigem Ruhren bei 
Raumtemperatur failt man die Losung auf Wasser, saugt den Niederschlag ab, wascht inn mit Wasser 
45 und trocknet ihn. Man erhalt 30 Teile (62 % d. Th.) 3-Cyan-4-hydroxi-2-morpholinothiophen. 

Schmp: 1 91 °C (Aus Eisessig), IR (KBr): 2204 (CaN), 1 649 (C=0), 1562 cm^ (C-C). 
C9HioN 2 0 2 S(210) 

Ber.: C51,4 H 4,8 N 13,3 0 15,2 S 15,3 
Gef.: C 51,6 H 4,9 N 13,3 0 15,3 S 15,1 

50 

Beispiel 34 



CI CN 

s 



60 Zu einer Mischung aus 10,5 Teilen 3-Cyan-4-hydroxi-2-morpholino«thiophen, 5,1 Teilen Triethylamin 
und 50 Teilen Tetrahydrofuran tropft man 77 Teile Phosphoroxitrochlorid und erhitzt anschlieBend 1 h 
zum Sieden. Dann fallt man den Ansatz auf Wasser, saugt den Niederschlag ab, wascht ihn mit Wasser 
und trocknet Ihn. Man erhalt 9,7 Teile (85 % d.Th.) 4-ChIor-3-cyan-2-morpholino-thiophen. 
Schmp: 128 °C (aus iso-Propanol), IR, (KBr): 3109 (CH), 2212 cm-1 (CsN). 

65 C9H9CIN2S (228,5) 
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Ber.: C 47,3 H 4,0 C1 15,5 N 12,3 0 07,0 S 14,0 
Gef.: C 47,0 H 4,0 C1 15,3 N 12,0 0 7,4 S 13,9 

Beispiel 35 

CI CN 

-NH 2 



Zu emer Mischung aus 14 Teilen 2-Amino-3-cyan-4-hydroxjthiophen, 7,9 Teilen Pyridin und 70 Teilen 
Tetrahydrofuran gibt man 15,3 Teile Phosphoroxitrichlorid und erhitzt anschlieBend 1 h zum Sieden. Nach 
dem Abkuhlen gibt man den Ansate auf Wasser, laBt Qber Nacht stehen, saugt den Niederschlag ab, 
15 pherf* WaSS6r Und trocknet lhrL Man erh§lt 9 - 4 TeI,e ( 60 % d-Th) 2-Amino-4-chlor-3-cyan-thio- 

%h2F£$J?JF* Ejsessi 9)> ,R < KBr > : 3329, 3210, (Nhfe), 31 18 (CH), 2215 (CsN), 1627 cnr* 
C5H3CIN2S (1 58,5) 

Ber.: C 37,9 H 1,9 C! 22,4 N 17,7 S 20,2 
20 Gef.: C 37,9 H 1 ,8 CI 22,1 N 1 7,2 S 20,8 



Beispiel 36 



HO CN 

CH 3 - 



3 H^-NH 2 



Die Herstellung der Verbindung erfolgt wie in Beispiel 4 beschrieben, anstelle von Chloracetylchlorid 
30 wird a-Chloropropionylchlorid eingesetet. Man erhalt in 50 %iger Ausbeute das 2-Amino-3-cyan-4~hy- 
droxi-S-methyMhiophen, das laut Schmelzpunkt und IR-Spektren mit der nach Beispiel 3 hergestellten 
Verbindung identisch ist 



Beispiel 37 

CI CN 



CH3^^-N==CH-N^ 



CH3 
CH 3 



Wie in Beispiel 16 beschrieben, erhalt man aus 15 Teilen Phosphorixitrichlorid, 100 Teilen Dimethylfor- 
mamid und 12,3 Teilen 2-Amino-3-cyan-4-hydroxi-5-methyI-thiophen 14 Teile (77 % d.Th.) N,N-Dimethyl- 
N'-(4-chlor-3-cyan-5-mehtylthienyl-2-Hormamidin. 
45 Schmp: 84 °C, IR (KBr): 221 6 (C^N), 1 622 cm-' (C=N) 
C9H10CIN2S (227,5) 

Ber.: C 47,5 H 4,4 C1 15,6 N 18,5 S 14,1 
Gef.: C 47,5 H 4,4 C1 15,7 N 18,4 S 14,0 



50 Beispiel 38 

CI CN 



6,8 Teile N,N-Dimethyl-N , -(4-chlor-3-cyan-5-methyl-thienyJ-2)-formamidin, 30 Teile Ameisensaure 
DU und 30 Teile Wasser werden 1 h zum Sieden erhitzt, das ausgefallene Produkt wird kalt abgesaugt mit 
Wasser gewaschen und getrocknet Man erhalt 5,6 Teile (93 % d.Th) N-(4-chlor-3-cyan-5-methyl-thi- 
enyl-2)-formamid. 

Schmp: 258 «C, IR (KBr): 3170 (NH), 2224 (CsN), 1685, 1644, 1580 cm-1 (C=0) 
C7H5CIN2OS (200,5) K } 
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Ber.: C 41,9 H 2,5 C1 17,7 N 14,0 O 8,0 S 16,0 
Gef.: C 42,0 H 2,6 C1 17,8 N 1 3,9 0 8,4 S 15,8 

Beispiel 39 

CI CN 

CH 3 



Bne Mischung aus 6,1 Tellen N f N-Dimethyl-N44^hlor-3^an-5-methyl-thienyI-2)formamidin ? 50 
Teilen Ethanol und 2 Teilen konz. SalzsSure wlrd 1 h zum Sieden erhitzt. AnschlieBend gibt man das Ge- 
misch in eine verdunnte wassrige Nairiumacetatlosung, saugt den Niederschlag ab und trocknet ihn. 
1 5 Man erh&Jt 4 Telle (86 % d.Th) 2-Amlno-4-chlor-3-cyan-5-methyUthiophen. 

Schmp:158 "C, IR (KBr): 3420, 3323 (-NH 2 ). 2214, cm-1 (C=N). 
CeHsCINS (172,5) 

Ber.: C 41,7 H 2,9 C! 20,5 N 16,2 S 18,6 
Gef.: C 42,0 H 3,1 CI 20,0 N 16,4 S 18,0 



Beispiel 40 

Br CN 



^CH 3 

25 CH0— (' V-N=CH-N 

^CH 3 

S 



■10— N 



Zu 700 Teilen Dimethylformamld werden unter Eiskuhlung 400 Teile Phosphoroxitribromid gegeben, die 
30 Mischung wird noch 0,5 h bei 5 - 10 °C geruhrt, dann werden 78 Telle 2-Amino-3-cyan-4~hydroxi-thio- 
phen eingetragen. Man ruhrt die Losung 1 h bei 70 °C nach und gibt sie dann in 2000 Teile Eis wasser. 
Der Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet Man erhait 94 Teile (59 % 
d.Th) N J N-Dimethyl-N'-(4-brom-3-cyan-5-forrnyl-thienyl-2)-formamidin. 
Schmp: 220 °C (aus Bsessig), IR, (KBr): 2222 (C^N), 1620 cm-i (C=0): 
35 C9H8B1IM3OS (286) 

Ber.: C 37,8 H 2,8 Br 27,9 N 1 4,7 O 5,6 S 1 1 ,2 
Gef.: C 37,9 H 3,3 Br 27,5 N 14,6 0 6,0 S 1 1,1 



Beispiel 41 

CI CN 



q^ =C h^^n^ch-n;^ 3 3 



Elne Mischung aus 12,1 Teilen N.N-Dime^l-N'-f^hlor-S-cyan-S-formyl-thienyl^-Hormamidin, 9,3 
Teilen Anilin und 100 Teilen Methylglykol wird 1 h zum Sieden erhitzt. Dann wird der Niederschlag kalt ab- 
gesaugt, mit Methylgylkol und anschlieBend mit Wasser gewaschen und getrocknet 
50 Ausbeute: 11,9 Teile (75 % d.Th) N,N-Pimethyl-N-(4-chlor-3-cyan-5-phenyl-imInomethyl-thienyl-2)- 
formamidin. 

Schmp: 174 °C (aus Methylglykol), IR (KBr): 2220 (CbN), 1634 cm-1 (C=N) 
CtsHi3CIN 4 S (316,5) 
Ber.: C 56,9 H 4,1 CM 1,2 N 17,7 S 10,1 
55 Gef.: C 56,8 H 4,1 C1 11,2 N 17,4 S 10,0 
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Beispiel 42 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



9 



S CN 
S 

Zu einer Losung aus 1 1 Teilen Thiophenol, 5,4 Teilen einer 30 %igen methanolischen Natriummethyiatlo- 
sung und 100 Teiien Methanol gibt man 18,7 Teile 2-Amino-4-chlor-3-cyan-5-formylthiophen. Die Mi- 
schung wird 0,5 h zum Sieden erhitzt, dann laBt man abkDhlen, saugt das ausgefallene Produkt ab, 
wascht es mit Methanol und dann mit Wasser und trocknet es. Man erhalt 21 Teile (81 % d.Th) 2-Amino-3- 
cyan-5-formyl-4-phenylthio-triophen. 

Schmp: 230 °C (aus Esessig), IR (KBr): 3360, 3292, 3142 (NH 2 ), 2220 (CsN), 1643, 1621, 1588 cm-1 
(C=O f C=C). 
C12H8N2OS2 (260) 

Ber.: C 55,4 H 3,1 N 10,8 O 6,2 S 24,6 
Gef.: C 55,3 H 3,2 N 10,7 O 6,6 S 24,0 

Beispiel 43 

Na0 3 S CN 
CH(H-/~~V-NH 2 
S 

Man erhitzt 93,3 Teile 2-Amino-4-chlor-3-cyan-5-formyl-thiophen, 126 Teile Natriumsulfit und 300 
Teile Wasser 2 h zum Sieden, gibt dann unter Eiskuhlung 200 Teile konz. Salzsaure zu und laBt die Mi- 
schung uber Nacht stehen. Dann saugt man ab, wascht den Ruckstand mit wenig Eiswasser und trocknet 
inn. Man erhalt 85 Teile (67 %d. Th) Natrium-(2-amino-3-cyan-5-formyl>thienyl-4)-sulfonat 

Schmp: > 300 *C, IR (KBr): 3385, 3303, 3191 (NH 2 ), 2233 (C=N), 1608 crn^ (C=0) 
CeH 3 N2Na0 4 S (254) 

Ber.: C 26,4 H 1,2 N 11,0 Na 9,1 O 25,2 S 25,2 
Get: C 28,3 H 1 ,2 N 10,9 Na 8,7 025,7 S 24,7 



Beispiel 44 



9 

o=s=o ... 



0=S=0 CN 

^CH 3 

CHQ-f \>-N=CrMf 

V CH 3 



Eine Mischung aus 12,1 Teilen N,N-Dimethyl-N"-(4-chlor-3-cyan-5-formyl-thienyl-2)-formamidin, 8,8 
Teilen Natriumphenytsulflnat und 70 Teilen Methylglykol wird 1 h zum Sieden erhitzt. Das ausgefallene 
Produkt wird dann kalt abgesaugt, mit Methylglykol und dann Wasser gewaschen und getrocknet Man 
55 erhalt 9,7 Teile, N,N-Dimethyl-N-(3-^an-5-formyl-4-phenyisulfonyl-thienyI-2)-formamidin. 
Schmp: 262 *C, IR (KBr): 2225 (C*N), 1649, 1622 cm- (C«N, C=0). 
Ci 5 Hi3N 3 03S (347) 

Ber.: C 51,9 H 3,8 N 12,1 0 13,8 S 18,5 
Gef.: C 52,8 H 3,9 N 12,1 0 14,0 S 18,6 
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Beisoiel 45 

CH0r^$A. NH2 

10 Zu einer Mischung aus 93,3 g 2-Amino-4-chlor-3-cyan-5-formyl-thiophen in 500 Teilen Methylglykol 
wird eine Losung von 82 Teilen Natriumphenylsulfinat in 500 Teilen Wasser gegeben und das Reaktons- 
gemisch 6h zum Sieden erhitzt. AnschlieBend wird die Ldsung heiB filtriert und das Filtrat uber Nacht ste- 
hen gelassen. Das ausgefallene Produkt wird dann abgesaugt mit Wasser gewaschen und getrocknet 
Man erhalt 121 Telle (83 % d.Th.) 2-Amino-3-cyan-5-formyl-4-phenyIsuIfonyl-thiophen. 

15 Zers.-P.: 230°C (aus, Eisessig), JR (KB.): 3316, 3217 (NH 2 ), 2220 (CN), 1648, 1626, 1609 cm-1. 
Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel 



20 



30 



35 



50 



55 



CN 

NH 2 



eignen sich ais Diazokomponenten und kdnnen beispielsweise in Eisessig/Propionsauremischungen oder 
25 in Schwefelsaure mit Nitrosylschwefelsaure diazotiert und anschlieBend mit Kupplungskomponenten unv 
gesetzt werden. 



^elspiel 46 

CH0-^~^N=N— ^3~ 0H 



CI CN 



9,3 Teile 2-Amino-4-chlor-3-cyan-5-formylthiophen werden bei maximal 20 °C in 60 Teilen konz. 
Schwefelsaure geldst, dann werden zu dieser Losung bei 0 - 5 °C 16,6 Teile Nitrosylschwefelsaure (11,5 
% N2O3) getropft Man rOhrt noch 4 h bei 0 - 5 °C und laBt die so erhaltene Diazoniumsalzldsung bei 0 
°C in eine Mischung aus 4,7 Teilen Phenol, 3 Teilen Natriumhydroxid, 0,5 Teilen Amidosulfonsaure, 200 
40 Teilen Wasser und 400 Teilen Eis langsam einlaufen. Nach beendeter Kupplung wird der Farbstoff neu- 
traJ gewaschen und getrocknet. Man erhalt 12,2 Teile (84 % d.Th) des geiben Farbstoffs der obigen For- 
mel. 

Xmax(CH 2 CI 2 ): 438 nm, e: 24200 
45 PatentansprQche 

1 . Thiophenderivate der allgemeinen Formel I 



In der 

X Fluor, Chlor, Brom, S0 2 Y, OH, OCH 3 , OC2H5, OC3H7, OC4H9, OCH 2 C 6 H5, OCeHu, OCeH 5 , 
OCsHaCHs, OC 6 H 4 CI, SH, SCH 3 , SC2H5, SCaHy, SC4H9, SCH2C6H5, SC 2 H 4 OH, SCH2COOCH3, 
SCH 2 COOC 2 H5, SCeHti, SC 6 H 5 oder SCBH4CH3, 

Y Alkyl, Alkenyl, Cycloalkyl, Araikyl, Aryl, Chlor oder gegebenenfalls substituiertes Hydroxy oder Ami- 
no, 

R Wasserstoff, C1- bis C4-Alkyl, CI, Br, NO, N0 2 , SO3H, CHO, CN, CHaCO, C^HsCO, C 6 H 5 CO, 
CHsS0 2 , C 2 HsS0 2 , C$HsS0 2 oder ein Rest der Formel -CH=>T, wobei T der Rest einer methylenaktiven 
Verbindung oder eines Amins ist, 

R*» Wasserstoff, Acyl oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Cycloalkyl oder Alkenyl, 
R2 Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl de Alkenyl, 
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R1 und R2 zusammen mit dem Stickstoff ein gesattigter Heterocyclus und 
Ri und R2 zusammen ein Rest der Forme) 




sind. 



2. Verblndungen gemaB Anspruch 1 der Formel 



b^s^Cnh 2 



in der 

X1 Chlor, Hydroxy, Ci- bis C4-AIkoxy oder -Alkylthio, Methysulfonyl, Phenyisulfonyl, Hydroxysulfonyl, 
Phenoxy oder Phenylthio und 

B Wasserstoff, d- bis C 4 -Alkyl, Formyl, Acetyl, Nitro, Hydroxysulfonyl oder Cyan sind. 

3. Verbindungen gemaB der Formel in Anspruch 2 t wobei 

X1 Chlor, Methoxy, Ethoxy, Phenylthio, Methyisulfonyl oder Phenyisulfonyl und 
B Formyl sind. 

4. Verbindungen gemaB der Formel in Anspruch 2, wobei 

X1 Chlor, Methoxy, Ethoxy, Phenylthio, Methyisulfonyl oder Phenyisulfonyl und 
B Cyan sind. 

5. Verbindungen gemaB der Formel in Anspruch 2, wobei 

Xi Chlor, Methoxy, Ethoxy, Phenylthio, Methyisulfonyl oder Phenyisulfonyl und 
B Nitro sind. 

6. Verbindungen gemaB der Formel in Anspruch 2, wobei 

Xi Chlor, Methoxy, Ethoxy, Phenylthio, Methyisulfonyl oder Phenyisulfonyl und 
B Hydroxysulfonyl sind 

7. Verbindungen gemaB der Formel in Anspruch 2, wobei 

X1 Chlor, Methoxy, Ethoxy, Phenylthio, Methyisulfonyl oder Phenyisulfonyl und 
B ein Rest der Formel CH=T ist, wobei T 



bedeutet und 

Z Wasserstoff, Cyan, Carboxyi, Carbonester, gegebenenfalls substituiertes Carbamoyl, Benzimidazo- 
lyl, Benzoxazolyl oder Benzthiazolyl ist. 
8. Verbindungen gemaB Anspruch 1 der Formel 



B 1 Wasserstoff, Ci- bis C 4 -Alkyl, Q2- oder C 3 -Hydroxyalkyl, Cyanethyl, d- bis C 4 -Alkoxycarbonyl- 
ethyl, Ci- bis C4-Alkanpyloxyethyl, Allyl, Benzyl, Phenylethyl oder Cyclohexyl, 

B2 Wasserstoff, Cr bis C 4 -A!kyl, C 2 - oder C 3 -HydroxyaIkyl. Cyanethyl, Ct- bis C 4 -Alkoxycarbonyl- 
ethyl, Ci- bis C 4 -Alkanoyloxyethyl oder Allyl oder Bi und B2 zusammen mit dem Stickstoff Pyrrolidino, Pi- 
peridino, Morpholino, Piperazino, N-Methylpiperazino oder N-B-hydroxyethylpiperazino sind und 
X 1 die fur Anspruch 2 angegebene Bedeutung hat 

9. Verwendung der Verbindungen gemaB Anspruch 1 als Diazo- oder Kupplungskomponenten. 

1 0. Verfahren zur Herstellung der Verbindung der Formel 





^82 



in der 
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40 




10 dadurch gekennzeichnet, daB man Malonsauredinitril mit Chloracetylchlorid umsetzt und anschiieBend 
mit einem Sulfid reagieren laBt 

11. Verfahren gemaB Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung in einem L5- 
sungsmittel vomimmt. 

1 2. Verfahren gemaB Anspruch 1 0, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Base zusetzt 
15 13. Verfahren zur Hersteilung der Verbindung der Formel 



20 



dadurch gekennzeichnet, daB man 2-Cyan-3-aikoxycrotonsaurenitril mit Schwefel abgebenden Verbin- 
dungen umsetzt und das Produkt errtalkyliert 

14. Verfahren gemaB Anpsruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung in einem L6- 
sungsmittel vomimmt 

3Q 1 5. Verfahren gemaB Anspruch 1 3 f dadurch gekennzeichnet, daB man eine Base zusetzt. 




35 1 . A thiphene derivative of the formula I 



^R2 



where 

X is fluorine, chlorine, bromine, SO2Y, OH, OCH3, OC2H5, OC3H7. OC4Hg, OChfeCsHs, OCeHu, 
" OCsHs, OCeH 4 CH3, OCeH 4 CI, SH, SCH 3 , SC2H5, SC3H7, SC4H9, SCH 2 C 6 H, SC2H4OH, 
45 SCH2COOCH3, SCH 2 COOC2H 5 , SCsHii, SC 6 H 5 Oder SC6H4CH3, 

Y is alky), aikenyl, cycloalkyi, aralky), aryl, chlorine or unsubstituted or substituted hydroxyl or amino, 

R is hydrogen, C1-C4-alkyl, CI, Br, NO, NO2, SO3H, CHO, CN, CH3CO, C2H 5 CO, C 6 H 5 CO, 
CH3SO2, C2H5S02, C6H5SO2 or a radical of the formula -CH=T in which T is a radical of a methylene- 
active compound or of an amine, and 
50 R 1 is hydrogen, acyl or unsubstituted or substituted alkyl, cycloalkyi or aikenyl and 
R 2 is hydrogen or unsubstituted or substituted alkyl or aikenyl, or 
R1 and R2 together with the nitrogen form a saturated heterocyclic structure, and 
Ri and R* together form a radical of the formula 

55 1 

R 

ir 

60 

2. A compound as claimed in claim 1, of the formula 
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x,v rnT CM 



where 

Xi Is chlorine, hydroxyl, Ci-C 4 -alkoxy, Ci-C 4 -alky]thio f methylsulfonyl, phenylsulfonyl, hydroxysul- 
fonyl, phenoxy or phenylthio and 
B is hydrogen, Ct-C 4 -aIkyl, formyl, acetyl, nitro, hydroxysulfonyl orcyano. 

3. A compound of the formula in claim 2, wherein 

Xi is chlorine, methoxy, ethoxy, phenylthio, methylsulfonyl or phenylsulfonyl and 
Bis formyl. 

4. A compound of the formula in claim 2, wherein 

Xi is chlorine, methoxy, ethoxy, phenylthio, methylsulfonyl or phenylsulfonyl and 
B is cyano. 

5. A compound of the formula in claim 2, wherein 

Xi is chlorine, methoxy, ethoxy, phenylthio, methysulfonyl or phenylsulfonyl and 
B is nitro. 

6. A compound of the formula in claim 2, wherein 

Xi is chlorine, methoxy, ethoxy, phenylthio, methylsulfonyl or phenylsulfonyl and 
B is hydroxysulfonyl. 

7. A compound of the formula in claim 2, wherein 

X1 is chlorine, methoxy, ethoxy, phenylthio, methylsulfonyl or phenylsulfonyl and 
B is a radical of the formula -CH=T, where T is 

and 

Z is hydrogen, cyano, carboxyl, a carboxylic ester group, unsubstituted or substituted carbamoyl, 
benzimidazolyl, benzoxazolyl or benzothiazolyl. 

8. A compound as claimed in claim 1, of the formula 



V 

V B2 



where 

B1 is hydrogen, Ct-C 4 -alkyl, C2- or C3-hydroxyaIkyI, cyanoethyl, d-CA-alkoxycarbonylethyl, Ci- 
C 4 -a!kanoyloxyethyl, ally], benzyl, phenylethyl or cyclohexyl, 

B2 is hydrogen, CrC 4 -aIkyl t C 2 - or C 3 -hydroxyaJkyl, cyanoethyl, CrC 4 -alkoxycarbonylethyl, Ct- 
C 4 -aIkanoyIoxyethyl or allyl, or 

B* and B2 together with the nitrogen form pyrrolidino, piperidino, morpholino, piperazino, N-methyl- 
piperazmo or N-p-hydroxyethylpiperazino, and 

X 1 has the meanings stated for claim 2. 

9. Use of the compound as claimed in claim 1 as a diazo or coupling component. 

1 0. A process for preparing a compound of the formula 




which comprises reacting malonodlnitrile with chloroacetyi chloride and reacting the product with a 
sulfide. 

1 1 . A process as claimed in claim 10, wh rein th r action is carried out in a solv nt. 

12. A process as claimed in claim 10, wherein a base is added. 
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1 3. A process for preparing a compound of the formula 



0^ 



which comprises reacting a 2-cyano-3-alkoxycrotononitrile with a sulfur donor and dealkylating the prod- 

14. A process as claimed in claim 13, wherein the reaction is carried out in a solvent 

15. A process as claimed in claim 13, wherein a base is added. 

Revendications 

1. D6riv6s du thioph&ne de la formule g6n§rale I 

dans iaquelle 

2£^'\? C ^ OC6H4CH3, OCtfUCI, SH, SCH3, SC 2 H 5 , SC3H7, SC4H9 

SCHsCeHs, SC2H4OH, SCH 2 COOCH 3 , SCH 2 COOC 2 H 5> SCbHw. SC b H 5 ou SC6H4CH3, 

Y represente un radical alkyle, alc6nyle, cycioalkyle, aralkyle, aryle, un atome de chlore, ou un radi- 
cal amino ou hydroxyle Sventuellement substitu§, 

r>uJS?%^%}!? ^ m ^ ,h ^."^ ne ' un radicaI alR y le en 01 * C * Cl - Br > NO « N °2» S0 3 H, CHO, CN, 
CH3CO, C 2 H 5 CO ( CsHsCO, CH 3 S0 2) C 2 H 5 S0 2 , CeHsSCfc, ou un reste de la formule -CH=T dans Ia- 
quelle T represente !e reste d'un composS it radical m§thyl&ne actif ou d f une amine, 

Ri reprfeente un atome d'hydrogfcne, un radical acyle, ou un radical alc§nyle, cycioalkyle ou alkyle, 
Sventuellement substituS, ' 1 3 y ' 

R2 repr6sente un atome d f hydrog§ne ou un radical alc^nyle ou alkyle, 6ventuellement substitu6, 

Ri et R2 reprSsentent, ensemble avec I'atome d'azote, un h6t6rocycle satur§ et 

R 1 et R 2 represented, ensemble, un reste de la formule 

k\ 

R Z 

2. Composes suivant la revendlcation 1 , r§pondant a la formule 

XK rT CN 

B^S^Hz 

dans Iaquelle 

Xi represente un atome de chlore, un radical hydroxyle, alkylthio ou alcoxy, en Ci h C4, m§thylsulfony- 
ie, ph<§nylsulfonyle, hydroxysulfonyle, ph6noxy ou ph£nylthio et 

B represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4, formyle, acStyle, nitro, hydroxysulfo- 
nyle oucyano. 1 ' 

3. Compose r^pondant k la formule indiqu<§e dans la revendication 2, caracteris6 en ce que 
sulfonyleef ente at ° me d8 ChI ° re ' radlCal m6thoxy ' 6thoxy » PhfinyKhio. methylsulfonyle ou phenyl- 

B represente le radical formyl . 

4. Compose r§pondant k la formule indiquSe dans la revendication 2, caracterise en ce que 

* represente un atome de chlore, un radical m&hoxy, 6thoxy, ph6nylthio, methylsulfnoyle ou phenyl- 
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sulfonyie t 
B represente ie radical cyano. 

5. ComposS repondant k la formule indiquee dans la revendication 2, caracterise en ce que 

X* represente un atome de chlore, un radical methoxy, ethoxy, phenylthio, methylsulfonyle ou phenyl- 
5 sulfonyie et 

B represente le radical nitro. 

6. Compost repondant k la formule indiquee dans la revendication 2, caracterise en ce que 

Xi represente un atome de chlore, un radical m&hoxy, ethoxy, phenylthio, methylsulfonyle ou phenyl- 
sulfonyle et 

10 B repr6sente Ie radical hydroxysulfonyle. 

7. Compose repondant a la formule indiquee dans la revendication 2, caracterise en ce que 

X1 represente un atome de chlore, un radical methoxy, ethoxy, phenylthio, methylsulfonyle ou phenyl- 
sulfonyie et 

B represente un reste de la formule -CH=T, dans laquelle T repnSsente un groupe 
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car 



20 =C^ 



et 

Z represente un atome d'hydrog^ne, un radical cyano, carboxyle, ester carboxylique, benzothiazoly- 
le, benzoxazolyle, benzimidazolyle, carbamoyle, eventuellement substitues. 
8. Compose suivant la revendication 1, repondant a la formule 



^B2 



dans laquelle 

B* represente un atome d'hydrog6ne, un radical alkyle en d & C^ hydroxyatkyle en C 2 ou C 3 , cyan- 
ethyle, a!coxy(Ci-C4)carbonyiethyle, alcanoyl(Ct-C4)oxethyle, aliyle, benzyle, phenyiethyie ou cyclo- 
hexyle, 

40 B2 represente un atome d'hydrogkne, un radical alkyle en Ci h C4, hydroxyalkyle en C2 ou C3, cyan- 
ethyle, alcoxy(Ct-C4)carbonyiethyle, a!canoyl(Ct-C4)oxethyle, ou allyle ou bien 

B 1 et B 2 forment, ensemble avec I'atome d'azote, un radical pyrrolidino, piperidino, morpholino, pip6ra- 
zino, N-methylpip6razino ou N-p-hydroxyethylpiperazino et 

possede les significations qui lui ont ete attribuees dans la revendication 2. 
45 9. Utilisation des composes suivant la revendication 1 , a trtre de composants diazoTques ou de copula- 
tion. 

10. Procede de preparation du compose de la formule 

50 
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caracterise en ce que Ton fait reagir le dinrtrile de Tacide malonique sur ie chlorure de chloracetyle et on 
poursurt ensulte la reaction avec un sulfure. 

11. ProcedS suivant la revendication 10, caracterise en ce que Ton entreprend la reaction dans un sol- 
vant. 

12. Procede suivant la revendication 10, caracterise en ce que Ton ajoute une base. 

13. Procede de preparation du compose de la formule 
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